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Forramaesen auf Basis ungeeftt titter Polyeeter 
zum Herstellen selbstverloschender Gieesharz- 
formteile . 

Es 1st bekaxmt, selbstverlBschende Formteile aus Formmaseen auf 
Basis von ungesattigten Polyestern her zus tell en. Solche Form- 
massen enthalten Polyester mit mehr oder venlger §rossen Anteilen 
von Halogen vie Chi or und Brora und ggf . jsue&tzlich in das Harz- 
molekiil eingebaute oder als Fiillstoffe oder Veichmacher zuge- 
setzte Synergi e t en wie Verbindimgen des . Phosphors und Antimone . 
Geeignete Zusammensetzungen deraxt aufgebauter Formmaseen erlauben 
es, Formteile herzustellen, die selbst bei wiederholter Be- 
flammung oder sonstigem Einwirken einer intonsiven Zlindquelle 
Jewells nach Eatfernen der Zlindquelle innerhalb von Sekunden 
wieder yerlbschen, vobei wahrend des Ziindens und danach ein 
Verlust an organischer Substanjz eintritt, der bei gut selbst- 
verlbschenden Formteilen nach wiederholter Beflammung zum 
voll st SLndigen Ausbr ennen der organischen Anteile ftthren kann, 
ohne dass zu irgendeinem Zeitpunkt selbstandiges Wei terbr ennen 
Uber langere Zeitr&ume beobachtet wird. 

Obwohl derartige Formteile die Ausbr eitung elnes Brandes 
nicht rar dera, stellen sie doch.keine brauchbare technische 
Losung dar. Durch die Einwirkung von Ziindquellen entstehen 
korroaive Gase wie Chlorvasseratoff und Bromwasseretof f , die 
an Gebauden. und Geraten, auoh dort, wo keine direkte Flamm- 
einwirkung aufgetreten ist, erhebliche Folgeschaden verur- . 
sachen kiJimen. 

Es ist bekannt, die selbstverloschenden Eigenschaften von Form- 
teilen durch den Einsatz von mit Aluminiumhydroxyd gefllllten 
Formmassen zu verbeesera» So wird z.B« kriechetromfeetae Iso- 
liermaterial Fur elektrische Gerate nach der Deutschen Aus- 
legeschrift II2167O dadurch erhalten, dass man Polyesterharze 
mit Aluminiumhydroxyd fttllt . 
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Die Deutsche Auslegescbrift 1182427 bescbreibt Press- 
mas sen auf Basis clilorlial tiger ungesattigter Polyester 
mit Aluminiumbydroxyd als Fiillstofi% Die darans herge- 
stellten Isolatoren we 1 sen verbesserte Kriechstrom- 
festigkeit und verbesserte Flammbestanrti gkelt auf. 

Nach Modem Plastics, 1965, Seite 202, 1st ein mit Alumini- 
umhydroxyd geriilltes P oly e s t er-Premix- Sy s t em bei 30# Harz- 
g eh alt hinsi cht li ch der FlammbestMndigkext einera System 
aus halogenhaltigem Harz und Antiraonoxyd vergleichbar. 
Auch der Kins at a von Sti ckstoffverbindungen wis Melarain 
oder Cyanur s aure vurde schon vorgeachlagen. Nach der 
deutscheii Patentanmeldung L 15 202 lord bei unter Bin- 
wirkung elektrischer Lrichtb&gen stehenden Gissharziaolier- 
korpern die Kriechstroraf estigicelt durch Ztzsetz stickstoff-r 
haltiger Ve rbindungen vie Mel ami n verbesserte 

Die Offenlegungsschrift 1669820 beschreibl ebenfalls mit 
Melamin oder Cyanur s Sure geflillte ungesSttigte Polyester- 
harzmisclmngen ftir den Gi e s sharz s eltt or 9 die Formk^rper mit 
verbesserter Kriechstromf estigiteit ergeben, 

Nun ist die Beanspruchung dnrch den ULcbtb ogen verhaltnis- 
mSsslg gerisgy so dass auch ephon geringere Zusatze an Alu- 
miniumbydroxyd oder Melamin bzw. Cyannrsaure zur Erreichung 
der Kri e chs tromfe s t igkei t ausrelcbend s±nd, 

Zur Erzielung guter selbstverloschender EJ-genschaTten sind 
Jedoob eehr hobe Zusatze dieser Fiillmittel erf orderlich . 
Unter gut en selbstverliJschenden Eigenscbafteu soil das oben 
beschrlebene Verbal ten veretanden warden,, dass unter Flamm- 
einwirkung die organischen Bestandteile des Form tells voll- 
standig abgebaut werden, obne dass zu Irgendeinem Zeitpunlct 
selbettatiges Wei t erbrennen fiber langere Zeitraume beob- 
achtet vird* urn diese Eigenscbaf* ana ecrreicheu, mils sen drei 
Gewichtstelle der erwahnten Fiillstof jTe auf ein Gewichtstell 
brennbare organische Substanz eingesetzt werden. Es ist 
schon erwahnt worden, dass ent spre chend geringere Zusatze 
einen ausreicbenden Eyelet erzielen, wenn balogenhaltige 
organische Substanzen mit eingesetsst werden. Derartige Form 
telle fObren im Brandfall jedocb sm den ocbon erwahnten 

- 3 



309823/1001 



- 3 - 

2159757 

Sekundars chaden . 

FUr die Hexstellung von Formteilen sind verschiedene technische 
Verfahren brauchbar. FOr -vlele Zwecke sind toe Bonders duro- 
plastisclie Formteile interessant.- Zur Heretellung dieser Form- 
teile wird elne Formmasse unter FormgelraBe gehartet. Die Form- 
gebung kann dabei unter Normal druck darch Gieseen oder unter 
erhShten Druck durch Preseen erfolgen. 

Fiir die Anvendung als Giessharz kommen nur Bolclie Formmaeeep 
infrage, die eine ausreichend niedrige Viskoeit&t iaben, um 
eine Formgebung ohne Anwendung von Sueserem Druck zu ermBg- 
lichen. 

Dux-ch den Zusatz von Fiiilotoff en zu flllssigen Formmassen wird 
die Viskositat erhoht . Bex sehr hoben Filllgraden, wie sie 
erforderlich sind, urn auereichende selbstverloschende Eigen- 
scbaften mitt els der oben erwahnten Fulls tof re zu erzielen, 
tritt eine derartige ViskositatserhBhung ein, dass die Ver- 
arbeitung im GiGEaverfahren nicht mehr moglich ist. 
Obwohl nun bekannt ist, dass die erwahnten FUllstoffe flamm- 
loscnende Eigenschaf ten vermitteln, ist diese Fanigkeit in 
G±e a sharz sy s t emeu nicnt nutzbar gemaebt word en, weil eine zu 
starke Viskosittttserbohnng beobachtet wurde. Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung ist es, die vorteilbaf ten Bigenscbaften 
von Aluminiumhydroxyd and Melanin sowie Cyanursaure und anderen 
stickstoffhaltigen Verbindungen dieser Art fur die Anwendung 
im Giessharzsektor moglicb zu machen. 

Es wurde nun gefunden, dass bei Einsatz von mit cyclischen 
Imidgruppen modifizierten ungesattigten Poly e s t erharzen , 
deren Herstellung an anderer Stelle bescbrieben und ge- 
scbdtzt ist, zur Erreicbung guter Belbstverloscbender 
Eigenschaften ein kleinerer Anteil der erwahnten FlUlstoffe 
erforderlich ist, so dass Formmassen erbalten werden, die 
im Giessverfahren verarbeitbar sind. 

Erfindungsgemass ist zur Erzlelung ausreicbender flammloschender 
Eigenschaften in den^zur^rfSellung von Formteilen ein Ge- 
halt von 60 - 70J& einer Miscbung der erwahnten FUllstoffe und 
30 - kOf, des Bpezielien ungesattigten Polyesterharzes er- 
forderlich, 
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Das 1st tiberraechend, da die ungesSttigten Polyesterkarze 
ohne Imi dgruppen und die imidgruppennaltigen ungesattigten 
Polyesternarze als solche gleicn gut brennen. 

Ge gen stand der Erfindung eind Fonmnassen zur Herst ellung 
selbstverloschender Giessnarzf ormteile auf Basis unge- 
sattigter Polyester, die ein Kondensationsprodukt aus 
a, p-ungesfittigten Dicarbonsauren bzw. der en Annydriden mit 
mehrwertigen sowie ggf. einwertigen Alkonolen und ggf, 
ein- und mehrwertigen ges&ttigten alipbatiscnen, cycloalipna- 
tischen oder aromatxachen CarbonsSUiren copolymerisierbare 
Monomer e , die Polymerisation initiierende Substanzen sowie 
ggf. die Polymerisation inhibierende und/oder besclileunigende 
Substanzen entlialten, dadurch gekennzeicnnet 9 dass sie aus 
einer Miscnung von 
^ A* 5-25 Gewicute-?6 Aluminiumnydroxyd (Al(OH),j), 

B. r 35 - 65 n n Melamln und/oder Cyanureaure und 

C. 30 - 40 11 " eines halogenfreian, cycllscbe Imid- 
gruppen entnaltenden unges&ttigten Polyesters mit einem 

Imids ticket of fgelialt von mindestens 0,3# im Polyester aus- 
s chiles alien der Monomer en besteben* 

•Unter Imidgruppen entnaltenden ungeelLStigten Polyestern sollen 
in diesem Zusammenhang die Polyester nebot alien dazugehtfrigen 
ZueStzen vie Inhibitoren, Beschleuniger und Initiatoren sowie 
Monomere vers t and en verden* In dem f olgenden Dreieckediagrainm 
ist der die Erfindung betreffende Bereich schraffiert darge- 
stellt* 

^ Die erfindungsgem&ssen Fonmnassen enthalten demnacli l) Aluminium- 

hydroxyd, 2) Melamln und/oder Cyanurs&ure, 3) ein Konden- 
sationsprodukt aus MaJLeina&ure und/oder Fumarsaure mit mehr- 
wertigen Alkpbolen und ggf . aucb einwertigen Alkoholen sowie 
ggf • ein- und mehrwertigen anderen Carbonsauren, -wobei min- 
destens einer der eingesetzten Alkohole oder Carbonsauren 
cyclische Imidgruppen enth&lt und k) monomere copolymeri- 
sierbare Substanzen vie Styrol, Acryl secure ester, subetitixierte 
Vinylbenzole usw. sowie 5) die Polymerisation in&tfcierende 
Substanzen wie organische Peroxyde und 7) die Polymeri- 

sation besclileunigende Stoffe wie terti&re aromatische Amine 
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oder Kobalt seiren. Fiir die Anwendung der erfindungs- 
gem&ssen Formmassen ±st es vorteilbaft , Miechungen aue 
alien Bestandteilen der Formmasae mit Auenabme der die 
Polymerisation ini tiler end en Verbindungen berzustellen, 
die eine ausreichende Lager f Bbigkeit audi fiir den Ver- 
sand mit ilbiiclien Verkehrsmitteln besitzen und dann 
nach Zusatz der die Polymerisation initierenden Substanzan 
in kurzer Zeit bei Raumtemperatui? oder leicbt erbBbten 
Temperaturen zu Fomtkorpem gehartet warden konneu . 

Bekaxmt ervei a e wird der Durcbgangs wider stand und der 
dielektriscbe Verlustfaktor von Formteilen durcli den Gebalt 
an Aluminiuinbydroxyd verscblecbtert . Ee ware desbalb 
viinschensvert, als eebwer entflamrabar macbenden Fttllstoff 
mtSglicbst ausschliesslich Stickstoffverbindungen wie Melamin.. 
und Cyanurs&ure einzusetzen. Die damit f estgestellten Form- 
telle zeigen jedocb bei Beflainrouiig ein ungiins tiger es Verhalten 
Diese Formteile neigen nacb Entfemen der Ztlndflamme und nach 
dem ersten VerlSscben srar wiederbolten Efctzundung, selbst 
dann, wenn sebr grosse Anteile der Stickstof fverbindungen 
eingesetzt verden. Als lib err as cb end gunetig baben sicb die 
obengenannten Mischungeii erwiesen. 

Bevorzugt warden Aluminiumbydroxyd der Forme 1 Al(OH) ? mit 
einer KorngrBsse <35 Pm und Melamin mit einer mittleren 
Korngrbsse von 20 (im verwendet . 

Die erfindungsgemSsaen Formmaseen konnen in der Elektro- 
ieoliertecbnik tiberall dort mit Vorteil angewendet warden, 
wo erbbbte Brands icherhe it gefordert wird. Bevorzugte 
Anwendungsgebiete sind der Verguse von Ho cbspannungstrans forma 
toren und Spannungsvervielf acbern der Fernsebger&te sowie 
der Umguse von Sammelscbienen fiir Hocbspannungsanlagen. 
Geganuber den bekannten Formmaseen zur Herstellung selbet- 
verlBscbender Formteile bieten die beanapruchten Miscbungen 
den Vorteil der Verarbeitung unter Normaldruck, einer 
guten LagerfSblgkeit, sebr guter selbstverli>schender Eigen- 
achaften sqwie guter elektriscber Eigenscbaf ten. 
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I, Herstellung elnes ungesattigten Polyesters 1 (standard,- 
pr odukt ) 

Rezept: Propyl englykol 3,3 Mol 251 S 

Hal e In s aur e anny drid 2 Mol 19 6 g 
Te tr ahydr opn thai s aur e- 

anhydrid 1 Mol 152 g 

Hydrochinon 0,1 g 

Die aufge iilhr t en Rohstoffe vurden in einer 1 1-Br eihal s - 
apparatux versehen m±± Ruhrer, Thermometer und Destilla- 
t i on s e inr ± cht ung innerfxalb iron 6 Stunden auf 190°C er- 
hitzt, weitere 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten, 
wonach 50 ml wassriges Destillat iiberdestilliert waren. 
Anachliessend wurde langsam steigernd Vakuum angelegt 
und bei 190°C und 30 Torr kondensiert, bi*? die Saurezahl 
40 bet mug. Der so hergestellte ungesSttig ^ Polyester 
wurde m±t O, Ol Gew,-^ (0,06 g ) Banzo chinon versetzt und 
mit 300 g Styrol gel 6 at . Dana vurde 1 einer lOJ&igen 
Losung von Kobaltoctoat in Styrol, berechnet auf das 
erhaltene Endprodukt , . zugegeben, 

II. Herstellung elnes imidgruppenhaltlgen ungesSttigten Poly- 
esters 2 

Rezept? N-p-HydroxySthyltetranydro^tnalijmid 2 Mol 390 g 

Maleinsauxeanhydrld 3 Mol. Z9h g 

Neopentylglykol 1 Mol 104 g 

Glycerin 1 Mol 92 g 

Hydro cliinon 0,1 g 

Entsprechend der Herstellung des Polyesters 1 wurde aus 
den angegebenen Hohstoffen ein ungesattigter Polyester - 
hergestellt, welcher nach Beendigung der Vakuumkonden-^ 
sat ion eine Saurezahl von 25 aufwies * Nacb Zugabe von 
0,1 g Benzochinon und kSO g Styrol sowie 196 einer 
lOjtigen Kobaltoctoatlbsung - berechnet auf das Endprodukt - 
lag ein ungesattigtes Polyesterharz mit einer Viskosit&t 
von 10OO cP vor. 
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Zum Nacliweis des ttberrascnenden Vorteils dee imidgruppen- 
modifizierten Barzes gegeniiber dem Standardnarz warden 
von beiden Materialien mit Aluminiumhydroxyd P, einem 
Verkaufaprodukt der Ifartlnswerke GmbH, Bergbeim-Erf t , 
gefUllte Formmassen hergestellt. Die FormmaSsen vurden 
nach Zusatz von jeveils 1 $ Metnylatbylketonnydroperoxyd 
50#ig in Dimetnylpbtnalat in ReagenzglSaer mit 15 torn Innen- 
durchmesser gegossen und ausgebMrtet . 

Zur BenrteiXung dear selbetverlBa cbenden Eigenscnar ten werden 
diese HeagenEglasstSbe nach dem Entformen in einem Wlnfcel 
von 45° iiber die Spitze des blanen Kegels einer Teclubrenner- 
flaaune mit 6 cm XegellMnge und 12 cm Gesamtf lafflmenl&nge 
gebaiten. Die Heagenzglasst&be wrden je veils 15 Sekunden 
geziindet, danacn wird die Nacbbrennzeit games sen. Der Test 
wird solange ira.edernolt , bis eine Nacbbrennzeit von 1 anger 
als 10 Sekunden gefunden -wird. Die AnzaHl der ZUndungen bis 
zu diesem Punfct iot ein Mass ffir die Qualitat binsicbtlicb 
der selbstverloscnenden jkgenscbaf ten. ErfakrungB gema s e 
tritt kein langeres Hacbbrennen mehr auf, wenn mehr als 
10 ZUndungen gebaiten werden. Aus der Tabelle 1 ist zu er- 
senen, dass das imidmodifizierte ungesattigte Polyesterbarz 
im Verbaltnis 40 zn 60 mit Aluminiumbydroxyd geflillt den ge- 
stellten inforderungen genligt. Das Standardnarz entepnicbt 
jedoch selbst bei einem Gebalt von 70* Alnminiumbydroxyd 
im Formteil nocn nicnt den Anforderuogen. Formmassen mit 
honeren Flillstoffgebalten lessen sicb im Giessverfabren 
niciit mehr verarbeiten. Ancb bei einem Alumininmbydroxyd- 
gebalt, der unterhalb der gen aunt en Werte liegt, ist der 
Vorteil der imidmodifizierten Harze in der Tabelle 1 nocb 
deutlieh feststellbar. 

Herstellnng eines imidmodifizierten ungesattigten Polyesters : 

Rezept: N- p -Hydroxyfitbylt etr abydxopbtlial-. 

imid 1 » 8 Mo1 6 

Maleinsaureanbydrid 1,2 Mol 118 g 

WeopentylglytoX 5. ^ Mol 562 g 

Trimetbylolpropan 0,6 Mol 80 g 

Adipinsanre 6,0 Mol 876 g 

Hydro cbinon 0,01 g 

- 8 



309823/1001 



- 8 - 

2159757 

N-p-Hydroxy£tnyltetranyd^opnthalimid und Maleinsaureaiiliydrid 
wurden in oben beachriebene Apparatur eingeftillt .und auf 80°C 
erbitzt, worauf sine exptherme Reaktion eintrat und die 
Temperatur auf 130°C stieg* 

Nach dieaer Reaktion -wurden die restlicnen Rohetoffe zugegeben. 
Darin wurde in 7 Stunden auf 210°C geheizt . Nacli weiteren 2 
St und en betrug die SMurezahl 50-60. Darauf wurde innerbalb 
von 2 Stunden VaJcuum angelegt und bis auf 30 Torr gaetsigert . 
Bei 210° C und 30 Torr Vakuum wurde 2 Stunden kondensiert, 
wonacn die Saurezahl 21 betrug. Dae erhaltene Polyesterbaxz 
wurde 2:1 in Styrol gelbst und mit 1# einer lO^igen Xobalt- 
octoatlosung versetzt, 

Dieses Harz ergibt gehiirtet eenr elastiscbe Formteile. 
Mit dem Harz hergestellte Formmassen eignen sicn ale Umguss- 
masse auch fHir grbssere Giesslinge. In einem solclien Harz 
konunen besonders die nachteiligen Eigengchaften des Aluminium- 
hydroxyds hinsicntlicb der elektriscben Eigenschaften zum Aus- 
druck, vergl • Dielektrizitat skonstante in Versuch 3 der Tabelle 2. 
Aus den weiteren Versucben der Tabelle 2 ist der Grund fur 
die 5inschrankung des.^ehaltes an Aluminiumnydroxyd zu er- 
senen. Bei ausschliesslicher Verwendung von Me l am in als Full- 
stofT eind die selbstverliJscbenden Eigenschaftexi ungentigend , 
vergl. Eundungen in Versuchen '4, 6 und 7 der Tabelle 2. 
Besonders giinetig sind die Mischungen von Aluminiumhydroxyd 
und Mel ami n in den beanspruchten Grenzen, vergl, Versuche l f 
2 und & binsicntlich Ztindungen und Dielektrizit&tskonst ante . 
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Pat exit anspruoh 

Formmassen zur Hefetellung selbfitveflbschender Giessnarz- 
formteile auf Basis ungesattigter Polyester, die ein 
Kondensationeprodukt aus a , p-urigesattigten Dicarbonsauren 
bzw. deren Annydriden mit menrwerti gen sowie ggf* . ein- 
wertigen AUconolen mit gg£ • ein- und mehrwertigen ge- 
sattigten alipliatiacnen, oycloalipnatiscnen oder aroma- 
tiscnen Carbons auren, copolymerisierbare Monomer© , die 
Polymerisation initiierende Subetanzen sowie ggf. die 
Polymerisation inhi bier end e und/oder beschAeuiiigende 
Substanzen enthalten, dadurch gekaimzeichnet, dass sie 
aus einer Mischung von 

A. 5-25 Gewicnts-5& Alumiiiiumhydroxyd (Al(OH) 3 ), 

B. 35 bis 65 Gewichts-^ Melamin und/oder Cyanursaure und 

C. 30 bis Gew.56 eines halogenfreien, cyclische Imid- 
gruppen enthaltenden ungesattigten Polyesters mit 
ein em Xmlds ticks to f f gehalt von mind* 0*3 # im Poly- 
ester ausscnliesslicb der Mouomeren, bestelien. 
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